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l/^ (54) TiUe: NOVEL POLYVINYL ESTERS 
2 (54) Bezeichnung: NEUE POLYVHra^ESTER 



(57) Abstract: The invention relates to polymers with special geometries based on polyvinyl esters, initiator systems for production 
thereof and a method for production of polymers with special geometries based on polyvinyl esters. 



^5 (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifift Poly mere mit speziellen Geometrien auf der Basis von Polyvinylestem, 
Initiatorsysteme zu deren Heistellung und ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit speziellen Geometrien auf der Basis von 
Polyvinylestem. 
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Neue Poiyvinylester 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymere mit speziellen Geometrien auf der Basis 
von Polyvinylestem und ein Verfaliren zur Herstellung von Polymeren mit speziellen 
Geometrien auf der Basis von Polyvinylestem. 

Poiyvinylester sind aus Vinylestem zugangliclne Polymere mit der Gruppierung 

— CHz— CH 

O 

als Grundbaustein der MakromolekQIe. Von diesen haben die Polyvinylacetate 
(R = CH3) mit Abstand die groBte technische Bedeutung. 

Polyvinylacetat ist ein wichtiges themioplastisches Polymer und v^rd unter anderem 
als Klebstoff(komponente), Laokrohstoff, fQr Verpackungsfolien. fUr die 
Beschichtungen von Papier und Lebensmitteln (Wurst- u. Kasebeschiclitungen). als 
Additiv for Beton und als Rohstoff fQr die Herstellung von Polyvinylalkoliolen und 
Polyvinylacetalen venwendet (Rompp Lexikon Chemie - Version 2.0. Stuttgart/New 
York: Georg Thieme Veriag 1999). 

In derTeohnik wird Polyvinylacetat durch freie radikalische Polymerisationen 
hergestellt. wobei die Polymerisation in L6sung, in Masse und in Emulsion 
durchgefOhrt v»^erden kann. Als Radikalstarter dienen hierbei vonwiegend 
Azoisobutyronitril und Dibenzoylperoxid (AIBN / BPO). Da diese radikalischen 
Polymerisationen schnell und unkontroHiert ablaufen. ist eine Stereodifferenzierung 
ausgeschlossen und eine Kontrolle des Molekulargewichtes und der Molekular- 
gewichtsverteilung nur schwer mSglich (W. Daniels in: Kirk-Othmer Encycl. Chem. 
Technol.. 3"^ Ed. 1983, 23. 817-847). 

Aufgrund der Besclnrankung auf eine freie radikalische Polymerisation von 
Vinylacetat ist es bislang nocii niciit gelungen. Polyvinylacetate mit speziellen 
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Geometrien, wie z.B. stem-, kamm- Oder leiterfarmiges Polyvinylacetat mit einer 
schmalen Molekulargewichtsverteilung zu synthetisieren. Polymere mit diesen 
speziellen Geometrien auf der Basis anderer Monomere finden beispielsweise 
Anwendungen bei der Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern, als 
5 Gelbildner, als Kautschuk, zur kontrollierten Freisetzung von Wlrkstoffen, als 

Flussigkristalle und als Hochleistungskunststoffe fQr mikroelektronische Materialien. 
Polyvinyiacetate mit diesen speziellen Geometrien und einer schmalen Molekular- 
gev\^ichtsverteiiung sind noch nicht beschrieben. 

10 Eine MSglichkeit zur kontrollierten Polymerisation und zur Steuerung einiger 

Polymereigenschaften besteht in der sogenannten ^TRP" (Atom Transfer Radical 
Polymerization) von Monomeren, welche metallkatalysiert durchgefQhrt warden kann 
(WO9630421). HieriDei wird durch eine Redoxreaktion eines Metalls mit elnem 
Initiator reversibel ein Radikal gebildet, das ein Monomer unter Ausbildung eines 

15 neuen Radikals einbauen kann. Im Idealfall stelit das neu gebildete Radikal wieder 
durch eine Redoxreaktion im Gleichgewicht mit dem Metal!. Durch diese Kontrolle 
warden definierte Polymere mit engen Molekulargewichtsverteilungen und einem 
definierten Molekulargewicht erhalten (K. Matyjaszewski, J. Xia. Chem. Rev. 2001; 
101 (12), 2921-2990.). 

20 

Die kontrollierte Polymerisation von N^nylacetat mittels ATRP stellt aufgrund der 
kleinen Atom-Transfer-Gleichgewichtskonstante heutzutage noch eine 
Herausforderung dar (J. Xia, H.-J. Paik, K. Matyjszewski, Macromolecules 1999, 32, 
8310-8314,). In der Literatur ist nur ein Beispiel zu einer moglichen kontrollierten 
25 radikalischen Polymerisation von Vinylacetat beschrieben (M. Wakioka, K.-Y. Baek. 
T. Ando, M. Kamigaito, M. Sawamoto, Macromolecules 2002, 35, 330-333). 

Es bestand somit die Aufgabe, Initiatorsysteme zu entwickein, welche den 
beschriebenen Nachteil des Standes der Technik vermeiden und zu neuen 
30 Polymeren mit speziellen Geometrien auf der Basis von Polyvinylestern fuhren. 

Oberraschenderwelse wurde nun gefunden, daB der Einsatz neuer Initiatorsysteme, 
welche mindestens zwei aktlve Zentren besitzen, die Synthese neuer Polyvinylester 
mit speziellen Geometrien emnSgrichen. 
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Gegensland der vorliegenden Erflndung sind Initlatorsysteme zur Herstellung von 
Polyvlnylestem enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel I, mindestens 
eine Metall-verblndung der Fo-mel 11 und gegebenenfate mindestens einem Addrtw 
der Formel HI: 



^X' 



jp 



Formel I 



l(M^)r(X2)s(L),3u 
Formel II 



worin: 
Z 



[(M^)v(R®)wlx 

Formel HI 

ein ZerAtralatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16. Gruppe des 
Periodensystems der Eiemente. bevorzugt Kohlenstoff, Silicium. Stickstoff. 
Phosphor. Sauerstoff Oder Schwefel. besonders bevorzugt Kohlenstoff oder 
Silicium, ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist. und ein Halogenatom. bevorzugt Fluor. 
Chlor. Brom oder lod. besonders bevorzugt Chlor. Brom oder lod ist. und 
gleich Oder verschieden ist. und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C20- 
Itohlenstoffhaltige Gnippe ist. und 

gleich Oder verschieden ist und eine verbrilckende Ci - Cao-kohlenstoffhaltige 
Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initiierenden Einheit [R^-X ] oder 
Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 

gleich Oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet. und 
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gleich Oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gmppe ist, und 

gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 

eine ganze natOriiche Zahl ist und fur Null, 1 , 2 oder 3 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrlich Zahl ist und fOr 

Null, 1. 2, 3. 4 und 5 steht. und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 
Null. 1. 2, 3, 4, 5. 6. 7, 8, 9. 10. 11. 12. 13. 14, 15. 16, 17, 18. 19 und 20 steht, 
und 

jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fOr 1 , 

2, 3, 4 und 5 steht, und 

eine ganze naturliche Zahl ist und fur 2, 3 und 4 steht, und 
jeweils gleich oder verschieden ist und ein Obergangsmetall der 3. bis 12. 
Gruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Chrom, Molybdan. 
Ruthenium, Eisen, Rhodium. Nickel, Palladium oder Kupfer, besonders 
bevorzugt Eisen oder Ruthenium ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und Sauerstoff oder ein Halogenatom, 
besonders bevorzugt Fluor, Chlor, Brom oder lod ist, und 
jeweils gleich oder verschieden ist und ein Ligand, bevorzugt ein kohlenstoff- 
haltiger Ligand wie z.B. Methyl, Phenyl, Cymol. Cumol. Tolyl. Mesityl, Xylyl. 
Indenyl Benzyliden, Cyclopentadienyl oder Carbonyl, ein stickstoffhaltiger 
Ligand. wie z.B. Triethylamin. Tetramethylethylendiamin, Pyrldin. 2,2 - 
Bipyridyl, substituiertes 2,2*-Bipyridyl, 1,10-Phenanthrolin, Phenylpyridin-2-yI- 
methylenamin, Acetonitril, substituiertes Imidazolidin oder Terpyridyl, ein 
phosphorhaltiger Ligand, wie z.B. Triphenylphosphin, Tricyclohexylphosphin, 
Bis(diphenylphosphlno)ethan. Bis(diphenylphosphino)propan oder BINAP ist. 
und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrliche Zahl ist und fUr 1 , 
2, 3, 4 und 5 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrliche Zahl ist und fOr 
Null. 1, 2. 3. 4 und 5 steht, und 
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jeweils gleich oder verschleden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 
Null, 1 . 2, 3, 4 und 5 steht, und 

eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1. 2. 3. 4 und 5 steht. und 
|2 gleich Oder verschieden ist und ein Elennent der 1 . bis 1 5. Gruppe des 

Periodensystems der Elemente. Ijesonders bevorzugt Li. Mg. Ti. B, Al. P oder 
N ist, und 

r6 gleich Oder verschieden ist und Wasserstoff. ein Halogenatom oder eine Ci - 
C20 - kohlenstoffhaltige Gruppe. besonders bevorzugt Methoxy. Ethoxy. n- 
Propoxy Oder i-Propbxy ist, und 

V gleich Oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1 . 2. 3. 

4. 5. 6. 7 und 8 steht, und 
w gleich Oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1 . 2. 3. 

4, 5, 6, 7 und 8 steht. und 
X eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1 . 2. 3. 4. 5. 6. 7 und 8 steht. 

Im Rahmen der vorllegenden Erfindung werden unter einer Ci - Czo-kohlenstoff- 
haltigen Gruppe bevorzugt die Reste Ci-Cao-AII^I. besonders bevorzugt Methyl. 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl. i-Butyl. s-Butyl. t-Butyl. n-Pentyl. s-Pentyl. 
Cyclopentyl. n-Hexyl. Cyclohexyl. n-Octyl oder Cyclooctyl. Ci - C20 - Alkenyl. 
besonders bevorzugt Ethenyl. Propenyl. Butenyl. Pentenyl. Gyclopentenyl. Hexenyl, 
Gydohexenyl. Octenyl oder Cyclooctenyl. 0. - C^o - Alklnyl, besonders bevorzugt 
Ethinyl. Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl. Ge-Cao-Aryl. besonders 
bevorzugt Phenyl. Biphenyl. Naphthyl oder Anthracenyl. Gi - G20 - Fluoralkyl. 
besonders bevorzugt Trifluormethyi. Pentafluorethyl oder 2.2.2-TrifIuorethyl. Ge-C^o- 
Aryl. besonders bevorzugt Phenyl. Biphenyl, Naphthyl. Anthracenyl. Triphenylenyl. 
[1.1';3M"lTerphenyl-2'-yl. Binaphthyl oder Phenanthrenyl. Ge-Gzo-Fiuoraryl, 
besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl. Ci-Gao-Alkoxy. 
besonders bevorzugt Methoxy. Ethoxy. n-Propoxy. i-Propoxy, n-Butoxy. i-Butoxy. s- 
Butoxy Oder t-Butoxy. Ge-Gzo-Aryloxy. besonders bevorzugt Phenoxy. Naphthoxy. 
Biphenyloxy. Anthracenyloxy. Phenanthrenyloxy. Gy-C^o-Arylalkyl. besonders 
bevorzugt o-Tolyl. m-Tolyl. p-Tolyl. 2.6-Dimethylphenyl. 2.6-Diethylphenyl. 2,6-0.-1- 
propylphenyl. 2.6-Di-t-butylphenyl. o-t-Butylphenyl. m-t-Butylphenyl. p-t-Butylphenyl. 
G7-G2o-Alkylaryl. besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyl. Propylphenyl. 
Diphenylmethyl. Triphenylmethyl oder Naphthalinylmethyl. Gy-Gzo-Aryloxyalkyl. 
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besonders bevorzugt o-Methoxyphenyl, m-Phenoxymethyl, p-Phenoxymethyl, C12- 
C2o-Aryloxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl, C5-C2o-Heteroaryl, 
besonders bevorzugt 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, Chinolinyl, Isochinolinyl. 
Acridinyl, Benzochinolinyl oder Benzoisochinolinyl, C4-C2o-Heterocycloalkyl, 
besonders bevorzugt Furyl. Benzofuryl, 2-Pyrolidinyl, 2-lndolyl, 3-Indolyl, 2,3- 
Dihydroindolyl, Cs-Cao-Arylalkenyl, besonders bevorzugt o-Vinylphenyl, m- 
Vinylphenyl, p-Vinylphenyl. C8-C2o-Arylalkinyl, besonders bevorzugt o-Ethinylphenyl, 
m-Ethinylphenyl oder p-Ethlnylphenyl. C2 - C20 - heteroatomhaltige Gruppe, 
besonders bevorzugt Carbonyl, Benzoyl, Oxybenzoyl, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy 
Oder Nitrll verstanden. wobei eine oder mehrere Ci-C2o-kohlenstoffhaltige Gruppen 
ein cycllsohes System bilden kSnnen. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung v/erden unter einer verbruckenden Ct - C20- 
kohlenstoffhaltigen Gruppe bevorzugt Ci-C2o-Alkyl, besonders bevorzugt Methylen, 
Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Cyclopentylen, Hexylen oder Cyclohexylen, Cr 
C2o-Alkenyi, besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, 
Cyclopentenyl, Hexenyl oder Cyclohexenyl, Ci-C2o-Alkinyl, besonders bevorzugt 
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentlnyl oder Hexinyl, Ci-C2o-Aryl, besonders bevorzugt o- 
Phenylen, m-Phenylen oder p-Phenylen, Ci - C20 - heteroatomhaltige Gruppe, 
besonders bevorzugt Carbonyl, Oxycarbonyl, Carbonyloxy, Carbamoyl oder Amido 
verstanden. 

Eriauternde, die Erfindung jedoch nicht elnschrSnkende Belspiele fOr Verbindungen 
der Formel I sind: 
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Eriauternde, die Erflndung jedoch nicht einschrankende Beispiele fur Verbindungen 
der Formel II sind: 



fPh3 PPh3 fPh3 

>.Re-l C1'"-Ri--PPh3 ^^"".Ri?:"^ Ru ' R". 



;jyy 4^ c^-x^ -too 

>-N^N-< ph_N^N-Ph 



Ph-N N-Ph 

\_7 



RhCKPPhds OC^'^^y''*^ FeBr2P(n-Bu)3 ci„....T 8r/.....pl 
O FeCljff'Phs I Br*^ j 

>-)i(-< >-)=(-< 



Br nBU3N,,^^.,Br jQl p,(OAc,^p^ 

PhsP'' b/ \nBus — N— til— 

Br 




Eriauternde, die Erfindung jedoch nlcfit einschrankende Befspiele fQr Additive der 
formel III sind: 

AI(0Me)3; AI(OEt)3; AI(0-/7Pr)3, Al(0-/Pr)3, AI(0-nBu)3; AI(0-sBu)3; AI(0-fBu)3: 
MeAI(0-2,6-di-ft)utylphenyl)2; AI(OPh)3: Ti(OMe)4: Ti(OEt)4; Ti(0-/7Pr)4; Ti(0-/Pr)4; 
Ti(0-/7Bu)4; Ti(0-sBu)4; Tl(0-ffiu)4; LiOMe; LiOEt; UO-nPr, LiO-/Pr; LiO-nBu; LiO- 
sBu; LlO-ffiu; B(OMe)3; B(OEt)3; B(0-/7Pr)3: B(0-/Pr)3: B(0-/7Bu)3: B(0-sBu)3; B(0- 
/Bu)3: PPha: P-fBua; EtsN; nBuaNH. 
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Hierin bedeuten die AbkQrzungen Me = Methyl. Et = Ethyl. nPr = n-Propyl. Pr = iso- 
Propyl. nBu = n-Butyl. sBu = sec-Butyl, ffiu = tert-Butyl und Ph = Phenyl 

Weiterer Bestandteil der Erfmdung sind Initiatorsysteme zur Herstellung von 
Polyvinylestern bestehend aus einer Verbindung der Fonmel IV und einer 
Metallverbindung der Formel II und gegebenenfalls einem Additiv der Fonnel III: 



-Ar- 



^X^ 



Fomnel IV 

worin 

Ar ein aromatisches GrundgerUst mit mindestens vier Kohlenstoffatomen ist. bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor. Stickstoff oder Phosphor 
ausgetauscht sein konnen. und wobei bevorzugte aromatlsche oder 
heteroaromatische GrundgerQste sich von Benzol. Biphenyl. Naphthalin, 
Anthracen. Phenanthren, Triphenylen. Chinolin, Pyridin, Bipyridin. Pyridazin, 
Pyrimidin. Pyrazin. Triazin, Benzopyrro. Benzotriazol. Benzopyridin. 
Benzopyrazidin. Benzopyrimidin. Benzopyrazin, Benzotriazin. Indollzin, 
Chinolizin. Carbazol. Acridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, die 
gegebenenfall auoh substituiert sein kSnnen. ableiten, und 
R^, R^, R*. die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 

m n, o, p die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 

die gleiche Bedeutung hat wie oben beschrieben, und 

y eine ganze naturiiche Zahl ist und fQr Null, 1 . 2. 3, 4, 5. 6, 7. 8. 9, 1 0, 1 1 . 12. 
13. 14. 15, 16. 17, 18, 19 und 20 steht, und 

z eine ganze naturiiche Zahl ist und fUr 2. 3. 4, 5. 6. 7, 8. 9 und 10 steht. 



Eriauternde. die Erfindung jedoch nicht einschrSnkende Beipiele fOr Verbindungen 
der Formel IV sind: 
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Weiterer Bestandteil der Erfmdung sind Initiatorsysteme zur Herstellung von 
Polyvinylestem bestehend aus einer Verbindung der Formel V und einer 
Metallverbindung der Formel il und gegebenenfalls einem Addltiv der Formel III: 



[r^^ap- 



R^ 



m 



R' 



Formel V 
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worin 

Ap ein cyclisches nicht-aromatisches GrundgerQst mit mindestens drei 
Kohlenstoffatomen ist, welches auch Heteroatome wie Stickstoff, Bor, 
Phosphor, Sauerstoff oder Schwefel enthalten kann, ist, wobei sich bevorzugte 
5 aliphatische GrundgerQste aus der Gruppe CycloalkyI, wie beispielsweise 

Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl. Cyclboctyl, 
Cyclononyl. oder aus der Gruppe CycloheteralkyI, wie beispielsweise Aziridin, 
Azetidin. Pyrrolidin. Piperidin, Azepan, Azocan, 1,3,5-Triazinan, 1.3,5-Trioxan, 
Oxetan, Furan. Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran, 
10 Tetrahydropyran, Oxepan, Oxocan, oder aus der Gruppe der Saccharide, wie 

beispielsweise alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 
R\ R^. R^, R"^, R^ die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 
m, n, o, p die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 

die gleiche Bedeutung hat wie oben beschrieben, und 
15 a eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. 10, 11. 12, 
13, 14. 15, 16. 17, 18, 19 und 20 steht,. und 
b eine ganze natQriiche Zahl ist und fQr 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 steht. und 
c eine ganze naturliche Zahl ist und fQr Null. 1, 2. 3, 4. 5, 6, 7. 8, 9, 10, 11. 12, 
13. 14. 15, 16, 17. 18, 19 und 20 steht 

20 

Ertauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beipiele fur Verbindungen 
der Formel V sind: 
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Die erfindungsgemaRen Initiatorsysteme werden durch Reaktion einer Verbindung 
der Formel I, IV oder V mit einer Metallverbindung der Formel il erhalten. Bevorzugt 
ist eine Umsetzung be! der eine Metallverbindung der Formel II stochiometrisch im 
Verhaltnis zu den anwesenden radikalstartenden Halogenid-Gruppen eingesetzt 
wird. Gegebenenfalls kann bei der Herstellung des Katalysatorsystems ein Additiv 
der Formel ill zugegen sein, oder es kann gegebenenfalls ein Additiv der Formel II! 
nachtraglich eingebracht werden. Die Konzentration an Additiv der Formel III kann 
zwischen 0.001 und 100 mol % bezogen auf eingesetztes Monomer betragen, 
besonders bevorzugt betragt die Konzentration an Additiv der Formel ill 0.01 und 20 
mol % bezogen auf eingesetztes Monomer. Die Herstellung des Initiatorsystems 
kann in Gegenwart eines oder mehrerer Losungsmittel oder in Vinylestern, bevorzugt 
in Vinylacetat, oder in einem anderen flQssigen Monomer erfolgen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung und 
Aufreinigung von Polyvinylestern umfassend die Schritte: 

(A) Umsetzung von mindestens einer Verbindung der Formel I mit mindestens einer 
Metallverbindung der Formel II, gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines 
Additivs der Formel ill: 
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Formel I 

[(M')r(X2)3(L)t]u 
Formel 11 



[(M^)v(R®)w]x 



Formel Hi 

worin: 

Z ein Zentralatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16. Gruppe des 

Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kohlenstoff, Silicium, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff oder Schwefel, besonders bevorzugt Kohlenstoff 
Oder Silicium, ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist, und ein Halogenatom, bevorzugt Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor, Brom oder lod ist, und 
gleich oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltige Gruppe Ist, und 

gleich oder verschieden ist und eine verbrQckende Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der 
initiierenden Einheit [R^-X^] oder Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 
gleich oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet. und 
gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe Ist, und 

gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet. 



R^ 
R* 

R= 
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I eine ganze natQrIiche Zahl ist und fur Null, 1 , 2 oder 3 steht, und 

m jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natUrlich Zahl ist und 

for Null, 1, 2, 3, 4 und 5 steht, und 
n jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natDrliche Zahl ist und 

fQr Null, 1, 2. 3, 4. 5. 6, 7. 8. 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15. 16, 17, 18, 19 und 

20 steht, und 

o jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 ist, und 

p jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze nattiriiche Zahl ist und 

fQr 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 
q eine ganze nattiriiche Zahl ist und filr 2, 3 und 4 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und ein Obergangsmetall der 3. bis 12. 

Gmppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Chrom, MolybdSn, 

Ruthenium, Eisen, Rhodium, Nickel. Palladium oder Kupfer, besonders 

bevorzugt Eisen oder Ruthenium Ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und Sauerstoff oder ein Halogenatom, 
besonders bevorzugt Fluor, Chlor, Brom oder lod ist, und 

L jeweils gleich oder verschieden ist und ein Ligand, bevorzugt ein 

kohlenstoffhaltiger Ligand wie z.B. Methyl, Phenyl, Cymol, Cumol, Tolyl, 
Mesityi, Xylyl, Indenyl, Benzyliden, Cyclopentadienyl oder Carbonyl, ein 
stickstoffhaltiger Ligand, wie z.B. Triethylamin, Tetramethylethylendiamin, 
Pyridin, 2,2'-Bipyridyl, substituiertes 2,2'-Blpyridyl, 1,10-Phenanthrolin, 
Phenylpyridin-2-yl-methylenamin, Acetonitril, substituiertes Imidazolidin 
Oder Terpyridyl, ein phosphorhaltiger Ligand, wie z.B. Triphenylphosphin, 
Tricyclohexylphosphin, Bis(diphenylphosphino)ethan, 
Bis(diphenylphosphino)propan oder BINAP ist, und 

r jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und 
fur 1,2,3,4 und 5 steht, und 

s jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist uhd 
fOr Null, 1,2,3,4 und 5 steht, und 

t jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und 
fQr Null, 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 

u eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1 , 2, 3, 4 und 5 steht. und 
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gleich oder verschieden 1st und ein Element der 1. bis 15. Gruppe des 
Periodensystems der Elemente, besonders bevorzugt Li, Mg, Ti, B, Al, P 
Oder N Ist, und 

gleich oder verschieden ist und Wasserstoff, ein Halogenatom oder eine 

Ci - C20 - kohlenstoffhaltige Gruppe, besonders bevorzugt Methoxy. 

Ethoxy, n-Propoxy oder i-Propoxy ist, und 
V gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1, 2, 

3, 4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 
w gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1, 2. 

3, 4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 
X eine ganze naturliche Zahl ist und fur 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 steht. 

(B) Einengen des Reaktionsgemisches aus Schritt A) zur Entfernung von 
Restnnonomer und Losungsmitteln, und 

(C) AuflQsen des Reaktionsgemisches aus Schritt B) in einem oder mehreren 
organischen Ldsungsmittel(n), 

(D) gegebenenfalls Oxidation des in der Mischung befindlichen Katalysators durch 
RQhren in Gegenwart von Luftsauerstoff oder Zugabe von Oxidatlonsmittein, 

(E) gegebenenfalls Abtrennung der bei der Oxidation in Schritt D) entstandenen 
Reaktionsprodukte, 

(F) Ausfailung des Polymeren durch Zugabe der Polymerlosung zu einem oder 
mehreren unpolaren aprotischen Losungsmittel(n) und Abtrennung des 
Qberstehenden Losungsmittel und gegebenenfalls Trocknung des erhaltenen 
Polymeren, 

(G) gegebenenfalls erneutes Losen des aus Schritt F) erhaltenen Polymeren in 
einem oder mehreren organischen L6sungsmittel(n), 

(H) Ausfailung des Polymeren durch Zugabe der Losung aus Schritt G) zu Wasser 
Oder zu einer wSBrigen Losung einer Saure oder einer waSrigen Losung einer 
Base, gegebenenfalls unter RQhren und KQhiung, 

(I) Isolierung des ausgefallenen Polymers, vorzugsweise durch Filtration oder 
Abdekantieren. gegebenenfalls Waschen des Polymers mit Wasser oder einer 
der unter Schritt H) genannten FIQssigkeiten, 

(J) Gegebenenfalls Wiederholung der Schritte G), H) und I) 
(K) Trocknung des Polymeren. 
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Bei den in Schritt C) eingesetzten Losungsmittein handelt es sich vorzugsweise um 
(i) aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol oder Xylol, (ii) 
Ketone insbesondere Aceton. Diethylketon oder Methylisobutylketon, (iii) Ether 
insbesondere Diethylether, Dibutyiether, Methyl-tert-butylether, Tetrahydrofuran, 
Anisol Oder Dioxan, (iv) Ester insbesondere wie Methylacetat oder Ethylacetat, (v) 
Alkohole insbesondere Methanol, Ethanoi oder Isopropanol, (vi) halogenierte 
Kohlenwasserstoffe Insbesondere Dichlormethan oder Trichlormethan, sowie um (vii) 
Ethylencarbonat oder (viii) N , N-Dimethylformamid . 

Bei dem In Schritt D) eingesetzten Oxidationsmitteln handelt es sich insbesondere 
um Wasserstoffperoxid, Natriumperoxid, Natriumhypochlorit, Natriumperborat, 
Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxodlsulfat, Kaliumpermanganat, Kaliumchlorat, 
Calciumperoxid, tert-Butylhydroperoxid, oder m-Chlorperbenzoesaure, wobei die 
Zugabe des Oxidationsmittels entweder als Substanz oder in LGsung erfolgen kann. 

Bel den in Schritt F) eingesetzten Losungsmittein handelt es sich insbesondere um 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt um n-Pentan, n-Hexan, 
Isohexan oder n-Heptan. 

Bei den in Schritt G) eingesetzten Ldsungsmitteln handelt es sich vorzugsweise um 
(i) aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol oder Xylol, (ii) 
Ketone insbesondere Aceton, Diethylketon oder Methylisobutylketon, (iii) Ether 
insbesondere Diethylether, Dibutyiether, Methyl-tert-butylether, Tetrahydrofuran, 
Anisol Oder Dioxan, (iv) Ester insbesondere wie Methylacetat oder Ethylacetat, (v) 
Alkohole insbesondere Methanol, Ethanoi oder Isopropanol, (vi) halogenierte 
Kohlenwasserstoffe insbesondere Dichlormethan oder Trichlormethan, sowie um (vii) 
Ethylencarbonat oder (viii) N,N-Dimethylformamid. 

Bei den in Schritt H) eingesetzten Sauren handelt es sich vorzugsweise um 
anorganische und/oder organische SSuren, insbesondere um Fluorwasserstoff, 
SalzsSure, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Phosphorsaure, Phosporige Saure, 
Hypophosphorige SSure, Schwefelsaure, Schweflige Saure, EssigsSure, WeinsSure, 
SalpetersSure, Salpetrige SSure, Ammoniumchlorid oder CitronensSure. Bei den in 
Schritt H) eingesetzten Basen handelt es sich vorzugsweise um anorganische 
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und/oder organische Basen, insbesondere urn Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Ammoniak, Tetramethylethylendiamin, 
Trimethylamin. Triethylamin, EDTA-Natriumsalz oder Hexamethylentetramin. 

Das nach dem erfindungsgemSlBen Verfahren aufgereinigte Polymer ist farblos und 
enthalt kein Ldsungsmittel und kein restliches Monomer. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungsgemaUen Verfahrens umfalSt die 
Schritte A) und B) wie zu vor beschrieben, Auflosen des Reaktionsgemisches gemSS 
Schritt C) in Aceton, Toluol und/oder Methanol, AusfSllung des Polymeren gemaB 
Schritt F) durch Zugabe der Losung aus Schritt C) zu n-Heptan und nachfolgender 
Abtrennung des Losungsmittels, emeutes Losen des Polymers in Aceton gemaB 
Schritt G), Zugabe der Losung, vorzugsweise unter RQhren, zu einer anorganischen 
Saure gemaR Schritt H), Isolierung des ausgefallenen Polymers und Waschen des 
Polymers mit Wasser und nachfolgende Trocknung des Polymers. 

Eine besonders bevorzugte AusfOhrungsform des erfindungsgemSSen Verfahrens 
umfasst die Schritte A) und B) wie zuvor beschrieben, Auflosen .des 
Reaktionsgemisches gemSR Schritt C) in Aceton, AusfSllung des Polymeren gemSS 
Schritt F) durch Zugabe der Losung aus Schritt C) zu n-Heptan und nachfolgender 
Abtrennung des Losungsmittels, emeutes Losen des Polymers in Aceton gemaS 
Schritt G), Zugabe der L6sung, vorzugsweise unter Ruhren, zu eIner 1 molaren 
SalzsSure gemSS Schritt H). Isolierung des ausgefallenen Polymers und Waschen 
des Polymers mit Wasser und nachfolgende Trocknung des Polymers. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfmdung ist ein Verfahren zur 
Herstellung und Aufreinigung von Polyvinylestern umfassend die Schritte: 

(A) Umsetzung von mindestens einer Verbindung der Formel I mit mindestens einer 
Metallverbindung der Formel II, gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines 
Additivs der Formel III wie oben beschrieben, 

(B) Einengen des Reaktionsgemisches aus Schritt A) zur Entfernung von 
Restmonomer und L6sungsmittel(n) wie oben beschrieben, 

(C) AuflSsen des Reaktionsgemisches aus Schritt B) in einem oder mehreren 
organischen Losungsmittel(n) wie oben beschrieben, 
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(D) gegebenenfalls Oxidation des in der Miscliung befindlichen Katalysators durch 
RQhren in Gegenwart von Luftsauerstoff oder Zugabe von Oxidationsmitteln wie 
oben beschrieben, 

(E) gegebenenfalls Abtrennung der bei der Oxidation in Schritt D) entstandenen 
Reaktionsprodukte wie oben besclirieben, 

(F) gegebenenfalls Ausfallung des Polymeren durch Zugabe der Polymerlosung zu 
einem oder mehreren unpolaren aprotisohen L6sungsmlttel(n) und Abtrennung 
des uberstehenden LSsungsmittel und gegebenenfalls Trocknung des 
erhaltenen Polymeren wie oben beschrieben, 

(G) gegebenenfalls erneutes LSsen des aus Schritt F) erhaltenen Polymeren in 
einem oder mehreren organischen L5sungsmittel(n) wie oben beschrieben, 

(L) Zugabe der Losung aus C) zu Wasser oder einer wSSrigen Losung einer SSure 

Oder zu einer waBrigen Losung einer Base, gegebenenfalls unter Ruhren, 
(M) Ruhren des Gemisches aus L) zur Extraktion der Verunreinigungen, Trennung 

der Phasen und Abtrennung der waUrigen Phase, 
(N) gegebenenfalls Zugabe eines oder mehrerer organischer Losungsmittel zur 

Losung des Polymers aus M), 
(O) gegebenenfalls Wiederholung der Schritte L), M) und/oder N), 
(P) Isolierung und Trocknung des Polymers durch Entfernung der Losungsmittel, 

gegebenenfalls im Vakuum. 

Die unter den Schritten A), C), D), E) und F) eingesetzten Losungsmittel bzw, 
Reagenzien sind oben unter den Schritten A), C), D), E) und F) bereits beschrieben. 

Bei den in Schritt L) eingesetzten Sauren handeltes sich vorzugsweise um 
anorganische und/oder drganische SSuren, insbesondere um Fluorwasserstoff, 
SalzsSure, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Phosphorsaure, Phosporige SSure, 
Hypophosphorige Saure, Schwefelsaure, Schweflige Saure, Essigsaure, Weinsaure, 
Salpetersaure, Salpetrige Saure, Ammoniumchlorid oder Citronensaure. Bei den in 
Schritt L) eingesetzten Basen handelt es sich vorzugsweise um anorganische 
und/oder organische Basen, Insbesondere um Natriumhydroxid. Kaliumhydroxid, 
Magnesiumhydroxid. Calciumhydroxid, Ammoniak, Tetramethylethylendlamin, 
Trimethylamin, Triethylamin, EDTA-Natriumsalz oder Hexamethylentetramin. 



wo 2004/018532 



PCT/EP2003/009016 



Bei den in Schritt N) eingesetzten L6sungsmitteln handelt es sich vorzugsweise um 
(i) aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol oder Xylol, (ii) 
Ketone insbesondere Aceton, Diethylketon oder Methylisobutylketon, (iii) Ether 
insbesondere Diethylether, Dibutylether, Methyl-tert-butylether, Tetrahydrofuran, 
5 Anisol Oder Dioxan. (iv) Ester Insbesondere wie Methylacetat oder Ethylacetat, (v) 
Alkohole insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, (vi) halogenierte 
Kohlenwasserstoffe insbesondere Dichlormethan oder Trichlonnethan, sowie um (vli) 
Ethylencarbonat oder (viii) N.N-Dimethylformamid. 

10 Eine bevorzugte AusfOhrungsform des weiteren erfindungsgemaBen Verfahrens 

umfaBt die Schritte A) und B) wie zuvor beschrieben, AuflSsen des Polymers gemSB 
Schritt C) in Aceton und/oder Methanol, Ausfailung des Polymeren gemaS Schritt F) 
durch Zugabe der L6sung aus Schritt C) zu n-Heptan und nachfolgender Abtrennung 
des Losungsmittels, erneutes L6sen des Polymers in Toluol, Aceton und 

15 Dichlromethan gem§S Schritt G), Zugabe der LOsung, vorzugsweise unter RQhren, 
zu einer anorganischen SSure gemSS Schritt L), ROhren des Gemlsches zur 
Extraktion der Verunreinigungen, Trennung der Phasen und Abtrennung der 
organischen Phase gemSB Schritt M), Zugabe von Aceton zu der organischen Phase 
gemaB Schritt N), Wiederholung der Schritte L),.M) und N) gemSB Schritt O), 

20 Isolierung und Trocknung des Polymers durch Entfemung der LSsungsmittel im 
Vakuum gemSS Schritt P). 

Eine besonders bevorzugte AusfOhrungsform des weiteren erfindungsgemaBen 
Verfahrens umfaBt die Schritte A) und B) wie zuvor beschrieben, Aufiesen des 

25 Polymers gemaR Schritt C) in Toluol, Aceton und Dichlormethan, Zugabe der 
Losung, vorzugsweise unter RQhren, zu 1 molarer Salzsdure gemaC Schritt L), 
RQhren des Gemisches zur Extraktion der Verunreinigungen, Trennung der Phasen 
und Abtrennung der organischen Phase gem§B Schritt M), Zugabe von Aceton zu 
der organischen Phase gemSB Schritt N), Wiederholung der Schritte L), M) und N) 

30 gemaS Schritt O), Isolierung und Trocknung des Polymers durch Entfemung der 
Losungsmittel im Vakuum gemSB Schritt P). 

In einer Varlante des Verfahrens kann Anstelle der Veriaindung der Formel (I) eine 
Verbindung der Formel (IV) eingesetzt werden 
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Formel IV 

worin 

Ar ein aromatisches GmndgerQst mit mindestens vier Kohlenstoffatomen ist, bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor, Stickstoff oder Phosphor 
ausgetauscht sein konnen, und wobei bevorzugte aromatische oder 
heteroaromatische Grundgeruste sich von Benzol, Biphenyl, Naphthalin, 
Anthracen, Phenanthren, Triphenylen, Chinolln, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, 
Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Benzopyrrol, Benzotriazol, Benzopyridin, 
Benzopyrazidln, Benzopyrlmidin, Benzopyrazin, Benzotriazin. Indolizin, 
Chlnolizin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, die 
gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ableiten, und 

R\ R^, R^, R^, R^ die gleiche Bedeutung haben wie unter Fonnel (I) beschrieben, 
und 

m, n, o, p die gleiche Bedeutung haben wie unter Formel (I) beschrieben, und 
die gleiche Bedeutung hat wie unter Formel (I) beschrieben, und 

y eine ganze naturliche Zahl ist und fur Null, 1, 2. 3, 4. 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, und 

z eine ganze naturliche Zahl ist und fQr2, 3, 4, 5. 6, 7, 8, 9 und 10 steht. 

In einer weiteren Variante des Verfahrens kann Anstelle der Verbindung der Formel 
(I) eine Verbindung der Formel (V) eingesetzt werden 
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R^ ^X^' 



-ip 



Formel V 



worin 

Ap ein cyclisches nicht-aromatisches GrundgerQst mit mindestens drel 
Kohlenstoffatomen 1st, welches auch Heteroatome wie Stickstoff, Bor, 
Phosphor, Sauerstoff Oder Schwefel enttialten kann, ist, wobei sich bevorzugte 
aliphatische GrundgerOste aus der Gruppe CycloalkyI, wie beispielsweise 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, 
Cyclononyl, oder aus der Gruppe Cycloheteroalkyl, wie beispielsweise 
Aziridin, Azetidin, Pyrrolidin, Piperidin, Azepan, Azocan, 1 ,3,5-Triazinan, 1,3,5- 
Trioxan, Oxetan, Furan, Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran, 
Tetrahydropyran, Oxepan, Oxocan, oder aus der Gruppe der Saccharide, wie 
beispielsweise alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 

R\ R^, R^. R*. R^ die gleiche Bedeutung haben wie unter Formel (I) beschrieben, 
und 

m, n, o, p die gleiche Bedeutung haben wie unter Formel (I) beschrieben, und 
die gleiche Bedeutung hat wie unter Formel (l)beschrieben, und 
eine ganze natQrIiche Zahl ist und fOr Null, 1, 2, 3. 4, 5, 6. 7, 8, 9, 10, 11, 12. 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht,, und 

eine ganze natOriiche Zahl ist und fOr 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 steht, und 
eine ganze natUrliche Zahl ist und fOr Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10; 1 1. 12, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht. 



a 

b 
c 



Weiterer Bestandteil der vorliegenden Erfmdung ist ein Verfahren zur Polymerisation 
von Vinylestern unter Verwendung eines erfindungsgemaBen Katalysatorsystems, 
wobei unter Polymerisation sowohl die Homopolymerisation von Vinylestern, als 
auch die Copolymerisation von Vinylestern mit anderen Olefinen verstanden wird. 
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Beispiele fQr andere define sind 1-Olefine mit 2 - 20, vorzugsweise 2 bis 1 0 C- 
Atomen, wie Ethan, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Decen, 4-Methyl-1- 
penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1,3-Butadien, 1,4-Hexadien, Vinylnorbomen, 
Norbornadien, Ethylnorbornadien und cyclische Oiefme wie Norbornen, Cyclo- 
pentadien, Tetracyclododecen Oder Methylnorbornen, und polare Monomere wie 
Methylacrylat, Methyimethacrylat, AcrylsSure, Etiiylacrylat, n-Butylacrylat und 2- 
Ethylliexylacrylat. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgem§Ben Verfahren Vinylacetat homopolymerislert, 
Oder Vinylacetat mit einem oder melireren 1-Olefinen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 
Styrol, Norbornen, Methylacrylat, Methyimethacrylat, AcrylsSure, Ethylacrylat, n- 
Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat copolymerisiert. Beispiele solcher Copolymere 
sind Vinylacetat/Methylmethacrylat-Copolymere oder Vinylacetat/Methylmethacrylat/ 
. Sty rol-Terpolymere. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von 0 bis 300 °C , bevorzugt 50 bis 
200°C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 "C durchgefQhrt. Der Druck betragt 0.5 bis 
2000 bar, bevorzugt 1 bis 64 bar. Die Polymerisation kann in LSsung, in Masse, in 
Suspension oder in Emulsion, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstufig durchgefQhrt werden. Geeignete LGsungsmittel fQr die Polynierisation sind 
beispielsweise Ether, wie. Diethylether, Dibutylether, Methyl-tert-butylether, 
Tetrahydrofuran, Dioxan. Anisol, Diphenylether, Ethylphenylether, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan und derglelchen oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylole und dergleichen, sowie Ethylacetat, 
Aceton, N.N-Dlmethylfomiamid, Ethylencarbonat, Methanol, Ethanol, Propanol, 1- 
Propanol oder Wasser. Es kSnnen auch Mischungen verschiedener Ldsungsmittel in 
unterschiedlichen MengenverhSltnissen erfindungsgem§B eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt sind Initiatorsysteme zur Herstellung von Polyvlnylacetat 
bestehend aus einer Verbindung der Formein I, IV oder V, Cyclopentadienyleisen- 
dicarbonyl dimer (Formel II) und Aluminiumtriisopropoxid (Formel III). 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Polymere mit speziellen 
Geometrien auf der Basis von Polyvinylestem der Fomneln VI, VII und VIII, welche 
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aus der Reaktion einer zentralen Einheit der Formein I, IV oder V mit Vinylestern. 
Oder Vinylestern mit einem oder mehreren 1-Olefinen, erhalten werden: 



A d 



A d 



Formel VI 



Formel VII 



Formel Vlli 



worin 

Z, Ar, Ap die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 

R\ R^, R^, R^, R^ die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 
I, m, n, o, p. q. y. z. a, b, g die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben. und 

die gleiche Bedeutung hat wie oben beschrieben. und 
d glelch oder verschieden sein kann. und Null oder Eins ist. und 
Pol for ein Polymer auf der Basis eines Polyvinylesters steht. besonders bevorzugt 

for ein Homo- oder Copolymer auf der Basis von Polyvinylacetat. 



Die Kettenlange des Polymers Pol kann durch die Reaktionsparameter (Zeit, 
Temperatur. Dmck, Konzentrationen) bestimmt werden. Besonders bevorzugt ist die 
Kettenlange 3 bis 10000. So wird bei Beispiel 3: 




.CO 



O W 
kat Al{(WPi)3,Anlsol 
70*C/24h/44% 




unter den angegebenen Bedingungen (Losungsmittel: Anisol. 4.8 mmol Vinylacetat. 
5 mol % Eisenkatalysator bez. auf Vinylacetat. 5 mol % Aluminiumtriisopropoxid. 
Druck = 1 bar. T = 70X) nach 12 Stunden ein Polyvinylacetat mit einer speziellen 
Geometrie mit einer Kettenlange von 12 Vinylacetat-Einheiten pro Amn, nach 24 
Stunden ein Polyvinylacetat mit einer speziellen Geometrie mit einer Kettenlange von 
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25 Vinylacetat-Einheiten pro Arm erhalten. Das Polymer zelgt die folgenden 
Eigenschaften: Tg = 41 °C (A Cp = 0.42 J / (g * K)); Mw = 7200 g / mol; Mn = 2200 g / 
mol. Mw / Mn = 3.2. Die GlasQbergangstemperatur ist gegenuber kommeraell 
erhaltichem Polyvinylacetat (Tg = 28*'C) deutlich liSher. 



Eriauternde, die Erfindung jedocli nicht einschranl<ende Beispiele fQr die 
erfindungsgemaUen Polymere sind: 
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worin Pol. und d die gleiche Bedeutung wie oben genannt haben. 



Die Polymere auf der Basis von Polyvinylestem mit speziellen Geometrlen kSnnen 
chemisch modifiziert werden. So kdnnen beispielsweise die Polymere verseift 
werden, wobei Polyvinylalkohole mit speziellen Geometrien erhalten werden. Diese 
konnen beispielsweise mit Butyraldehyd zu Polyvinylbutyralen mit speziellen 
Geometrien umgesetzt werden, 

Die Polymere der Formel VI, VII und VIII eignen sich besonders gut als Additive fOr 
Kraftstoffe und Motorole, als Additive fiir Beton, als Additive bei der Papierherstellung 
als Klebstoff(komponente), als Schmiermittel, als Lack-Komponente, als 
Hochleistungskunststoffe und als Ausgangsmaterial fur neue Materialien auf der 
Basis von Polyvinylalkohol und Polyvinylbutyral mit speziellen Geometrien. 
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Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch niclit einschrSnl^ende 
Beispiele erlautert. 

Allgemeine Angaben: Die Hersteliung und Handhabung der organometaliischen 
Verbindungen erfolgte unter AusschluB von Luft und Feuchtigkelt unter Argon- 
Sciiutegas (Schlenl<-Teciinik bzw. Glove-Box). Alle benStlgten L6semlttel wurden vor 
Gebrauch mit Argon gespQIt und Qber Molsieb absolutiert. 

Beispiel 1: 

2-Brom-2-nnethyl-propionsaure-4-{1 ,1 -bis-[4-(2- 
brom-2-methyl-propionyloxy)-phenyll-ethyl>- 
phenylester 

In einem 1 I - Zweihals-Rundl^olben werden 25 g (82 
mmol) Tris-(p-hydroxyphenyl)-ethan in 500 ml 
Dichlonnethan suspendiert. Es werden 26 g (36 ml, 261 mmol) Triethylamin und 1 
mol % 4-N,N-Dimethylaminopyridjn (100 mg. 0.82 mmol) zugegeben. Danach 
werden bel O'C 60 g (261 mmol) 2-Bromlsobuttersaure in 250 ml Dichlormethan 
innerhalb von 15 min. zugetropft. Nach vollstSndiger Zugabe wird 2.5 h refluxiert upd 
Qber Nacht bei.Raumtemperatur gerOhrt. Die Reaktionsmischung wird dreimal mit je 
350 ml Wasser gewaschen und Qber Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
LSsungsmittel wird im Vakuum entfemt, wobeidas Produkt als weisses Pulver 
erhalten wird. Ausbeute: 61 g (100 %). ^H-NMR (500 MHz, CDCI3): 5 = 7.10. 7.03 (2 
X m. 12 H, aromatische H), 2.16 (s, 3H. CH3). 2.05 (s. 18H, CH3) ppm. 

Beispiel 2: 



2-lod-2-metliyI-propionsaure-4-{1,1-bls-I4-(2-lod-2- 
methyl-propionyloxy)-plienyl]-ethyl)-phcnylester 

In einem 2 I - Rundkolben werden in 500 ml entgastem 
Aceton 20 g (26.5 mmol) des Trisbromids aus Beispiel 
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1 gelost. Nach der Zugabe von 59.7 g (398 mmol, 15 eq.) Natriumjodid wird die 
Mischung 24 h refluxiert. Zu der braunen Suspension werden 700 ml Wasser 
gegeben und es wird 30 min bei RT gerQhrt. Die Miscliung wird 4 mal mit je 400 ml 
Diethylether extrahiert und die organische Piiase wird 2 mal mit je 500 ml Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen Qber Magneslumsulfat wird das LOsungsmlttel im 
Vakuum entfernt, wobei ein brauner, semikristalliner Feststoff (22.4 g) erhalten wird. 
Der Feststoff wird in 100 ml Methanol aufgenommen, kurz enwannt und 0.5 h gerQhrt. 
Das Produkt wird durch Filtration und waschen bis zur Farblosigkeit des Filtrates (ca. 
50 ml Methanol) als hellbeiger Feststoff erhalten. Ausbeute: 14.1 g (15.8 mmol / 60 
%). Das Produkt kann zur weiteren Aufreinlgung aus einem CHCI3 / Heptan - 
Gemisch umkristallisiert werden. ^H-NMR (500 MHz, CDCI3): 5 = 7.1 1 , 7.04 (2 x m, 
12 H, aromatische H). 2.19 (s. 18H, CH3). 2.16 (s. 3H, CH3) ppm. 

Beispiel 3: 



Polymerisation von Vinylacetat mit dem 
Initiator Beispiel 2 

In einem 50 ml Schlenkrohr mit RQhrkem 
werden 85 mg (0.24 mmol) 
Cyclopentadienylelsendicarbonyl-dimer 
vorgelegt. Zu dem Eisenkomplex werden in folgender Reihenfolge die folgenden 
Reagenzien zugegeben: 

1) 0.19mlAnisol 

2) 4.42 ml (4.13 g, 4.8 mmol) Vinylacetat 

3) 4.00 ml einer 0.0391 M L6sung des Trisiodids aus Beispiel 2 (entspricht 0.16 
mmol) 

4) 0.96 ml einer 0.25 M L6sung von Aluminiumtriisopropoxid in Anisol (entspricht 
0.24 mmol). 

Anschlieliend wird das Reaktionsgemisch 24 h bei 70°C im geschlossenen 
Schlenkrohr gerQhrt. Nach AbkQhIen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel im 
Vakuum komplett entfernt. Zu dem ROckstand werden 20 ml Toluol zugegeben. Die 
organische Phase wird dreimal mit je 10 ml 2M HCI gewaschen, die vereinigten 
waBrigen Phasen werden 2 zwelmal mit je 20 ml Toluol extrahiert. Die vereihigten 
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organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet und das 
LSsungsmlttel wir im Vakuum komplett entfernt (Ausbeute: 2.5 g, 60 %). 
Zur weiteren Aufrelnigung kSnnen'folgende Schritte durchgefQhrt werden: 
Der RQckstand wird in wenig Aceton aufgenommen und durch eine 
Saulenchromatographie an Kieselgel (Eluens: Aceton) gereinigt Das Eluat wird auf 3 
ml eingeengt und zu 30 ml Pentan gegeben. Das Pentan wird abdekantiert und 
verworfen, anschlieBend wird das Produkt nochmals in 3 ml Aceton gelOst und zu 30 
ml Pentan gegeben. Nach dem Abdekantieren des Pentans wird der hellgelbe 
RQckstand im Olpumpenvakuum getrocknet, wobei das Produkt als fester Schaum 
erhalten wird. Ausbeute: 1 .8 g (44 %). ^H-NMR (500 MHz. CDCI3): 5 = 7.19 - 6.85 
(m, aromatische H), 4.83 (s, br, PVAc), 2.13, 1.98. 1.82, 1.72 (4 x s, br, PVAc) ppm. 
^^C-NMR (125 MHz. CDCI3): 5 = 170.4, 170.3, 149.2. 131.4, 129.46. 128.46. 120.8, 
120.6, 113.8. 67.7. 66.9, 66.7, 66.6. 66.5, 66.3, 66.0, 55.1, 51.5. 39.8, 39.5, 38.7, 
38.6, 21.1. 20.9. 20.8 ppm. Tg = 41 "C (A Cp = 0.42 J / (g * K)). Mw = 7200 g / mol. Mn 
= 2200 g / mol. Mw / Mn = 3.2. 

Beispiel 4: Herstellung eines Polyvinylacetat-Sternpolymers gemMK 
DE1 0238659 




cat Al(0^i)3. anisde 
70*C/18h 



In einen ausgeheizten 1 I - Dreihalskolben mit ROckflulikQhler, KPG-RQhrer und 
Druckausgleich (Argon - Line) werden 5.25 g (1 5 mmol) Cyclopentadienyldicarbonyl- 
eisen(l)-dimer gegeben. Danach wird die Apparatur drei mal evakuiert und mit Argon 
belQftet. Durch Zugabe von 12 ml Anisol (wasserfrei & entgast) wird der 
Eisenkatalysator gel6st. Danach werden 552 ml Vinylacetat (destilliert), 5 g (10 
mmol) 1,3.5-Trisiodmethylbenzol In 82 ml Anisol (wasserfrei & entgast) und 60 ml 
Aluminiumtriisopropoxid in Anisol (15 mmol Al(0-iPr)3 in Anisol, c = 0.25 mol / 1) 
zugegeben. Danach wird das Reaktionsgemisch 18 Stunden bei 70''C erhitzt mit 
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Beispiel 5: Aufreinigung des unter Beispiel 4 hergestellten Polyvinylacetat- 
Sternpolymers 

5 

Das Losungsmittel und restliches Vinylacetat wird im Vakuum bei 70''C entfernt Das 
Reaktionsgemisch wird in 800 ml Aceton geldst und zu 1.25 I n-Heptan zugegeben. 
Man la&t eine Stunde absitzen und dekantiert das Qberstehende n-Heptan ab. Das 
so erhaltene dunkelbraune Polymer wird zwei Stunden im Vakuum getrocknet und 
10 erneut in 800 ml Aceton aufgenommen. Die dunkle PolymerlOsung wird unter 

heftigem RQhren mit einem KPG-RQhrer zu 2 I eines Eis / 2 M Salzsaure-Gemisches 
(1 kg Eis / 1 1 2M HCI) zugetropft. Das so erhaltene Polymer - Pulver wird abfiltriert, 
zwei ma! mit je 250 ml Wasser neutral gewaschen und im Vakuum gefriergetrocknet 
Das so erhaltene Polymer (Ausbeute: 270 g) ist farblos und enthalt kein Anisol mehr. 

15 

Beispiel 6: Aufreinigung des unter Beispiel 4 hergestellten Polyvinylacetat- 
Stempolymers durch Extraktion 

Das Losungsmittel und restliches Vinylacetat wird im Vakuum bei 70°C entfernt. 50 g 
20 des R.eaktionsgemisches werden in 1000 ml Aceton, 500 ml Toluol und 20 ml 

Dichlormethan gelost und zu 1.25 1 1M HCI zugegeben. Nach einer Stunde Ruhren 
la&t man die Mischung bis zur Phasentrennung stehen und entfernt die wa&rige 
Phase. Das Volumen der wa&rigen Phase wird ermittelt und der organ Ischen Phase 
wird soviel Aceton zugefQgt, wie sich in der waBrigen Phase gelost hat (VAceton = 
25 Vausgeiitert - Vwassrige.eingesetzO- Dann wird die organiscHe Phase zu 1 .25 I Wasser 

gegeben und erneut gerQhrt. Die waBrige Phase wird erneut von der organischen 
Phase abgetrennt. Durch Einengen der organischen Phase am Rotationsverdampfer 
und anschlieBender Trocknung kann das Polymer isoliert werden. Das so erhaltene 
Polymer (Ausbeute: 48 g) ist farblos und enthalt kein Anisol mehr. 
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PatentansprQche 



1 . Polymer auf Basis von Polyvinylestern der Formein VI. VII und VIII 



(r1 



R^— Pol 



{R't-Ar-[|R2jsrfR'-P°' 



f^"— Pol 



R^— Pol' 



Formel VI 



Formel VII 



Formel VIII 



worm 
Pol 



R^ 



m 



fDr ein Polymer auf der Basis eines Polyvinylesters steht. besonders bevorzugt 
fur ein Homo- Oder Copolymer auf der Basis von Polyvinylacetat, 
ein Zentralatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16. Gruppe des 
Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kohlenstoff. Silicium, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff Oder Schwefel, besonders bevorzugt Kohlenstoff oder 
Silicium, ist, und 

jeweils gleich Oder verschieden ist, und em Halogenatom, bevorzugt Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor, Brom oder lod ist, und 
gleich Oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich oder verschieden ist und eine verbruckende Ci - Cao-kohlenstoffhaltige 
Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initiierenden Einheit [R^-X'*] oder 
Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 

gleich oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet, und 
gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 

eine ganze natQrIiche Zahl ist und fOr Null, 1, 2 oder 3 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natDrlich Zahl Ist und fDr 

Null, 1, 2. 3, 4 und 5 steht, und 
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jeweils gleich Oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fQr 
Null. 1. 2. 3. 4, 5. 6, 7. 8, 9. 10. 1 1. 12. 13. 14. 15. 16. 17. 18. 19 und 20 steht. 
und 

jeweils gleich Oder verschieden ist und 1 oder 2 ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrliche Zahl Ist und fQr 1, 

2, 3. 4 und 5 steht. und 

eine ganze natQrliche Zahl ist und fQr 2. 3 und 4 steht, und 
ein aromatisches GrundgerQst mit mindestens vier Kohlenstoffatomen ist, bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor, StickstofF oder Phosphor 
ausgetauscht sein kQnnen, und wobei bevorzugte aromatlsche oder 
heteroaromatische GrundgerQste sich von Benzol, Biphenyl. Naphthalin, 
Anthracen, Phenanthren, Triphenylen, Chinolln, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, 
Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Benzopyn-o, Benzotriazol. Benzopyridin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin. 
Chinolizin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin. Phenoxazin, die 
gegebenenfall auch substituiert sein kSnnen, ableiten, und 
eine ganze naturliche Zahl ist und fur Null, 1. 2. 3, 4, 5. 6, 7. 8, 9, 10. 11. 12. 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, und 

eine ganze natQrliche Zahl ist und fur 2, 3, 4, 5. 6. 7, 8. 9 und 10 steht. 
ein cyclisches nicht-aromatisches GrundgerQst mit mindestens drei 
Kohlenstoffatomen Ist, welches auch Heteroatome wie Stickstoff. Bor, 
Phosphor, Sauerstoff Oder Schwefel enthalten kann. Ist, wobei sich bevorzugte 
aliphatische GrundgerQste aus der Gruppe Cycloalkyl. wie beispielsweise 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl. Cycloheptyl, Cyclooctyl, 
Cyclononyl. oder aus der Gmppe CycloheteralkyI, wie beispielsweise Aziridin, 
Azetidln. Pyn-olidln. Piperidin, Azepan, Azocan, 1,3.5-Triazinan, 1,3,5-Trioxan, 
Oxetan, Furan, Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyrah, 
Tetrahydropyran, Oxepan, Oxocan, oder aus der Gruppe der Saccharide, wie 
beispielsweise alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 
eine ganze natQrliche Zahl ist und fQr Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7. 8, 9. 10, 1 1. 12, 
13, 14. 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht,, und 

eine ganze natQriiche Zahl ist und fQr 2. 3. 4. 5. 6, 7. 8, 9 und 10 steht, und 
eine ganze natQrliche Zahl ist und fQr Null. 1.-2. 3, 4. 5, 6. 7, 8, 9, 10, 1 1. 12, 
13. 14. 15. 16, 17, 18, 19 und 20 steht. 
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d gleich oder verschieden sein kann, und Null Oder Eins 1st. 

2. Polymer gemSS Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet. daB Pol fQr ein Copolymer 
auf der Basis eines Polyvinylesters mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 4 bis 
20 C-Atomen steht. 



Polymer gem§B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Pol fUr ein Homo- 
Polymer auf der Basis von Polyvinylacetat steht. 

Polymer gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Pol fur ein Copolymer 
auf der Basis von Polyvinylacetat mit einem oder mehreren 1-OIefinen mit 4 bis 
20 C-Atomen steht. 



5. Verwendung der Polymere gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4 
als Additive fQr Kraftstoffe und Motorole, als Additive fQr Beton, ais Additive bel 
der Papierherstellung, als Klebstoff(komponente). als Schmiennittel. als Lack- 
Komponente, als HochleistungskunststofPe und als Ausgangsmaterial zur 
Herstellung von Polymeren auf der Basis von Polyvinylalkohol und 
Polyvinylbutyral. 



Initiatorsystem zur Herstellung von Polyvinylestern enthaltend mindestens eine 
Verblndung der Formel I. mindestens eine Metall-verbindung der Fomiel 11 und 
gegebenenfalls mindestens einem Additiv der Fonnel III: 



Formel I 



m 



[(M^)r(X2)3(L)t]u 



Formel II 
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[(M2)^(r6)J^ 
Formel ill 

worin: 

Z ein Zentralatom bedeutet und ein Atom der 13, bis 16. Gruppe des 

Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kohlenstoff, Silicium, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff oder Schwefel, besonders bevorzugt Kohlenstoff oder 
Silicium, ist und 

X'' jeweils gleich oder verschieden ist, und ein Halogenatom, bevorzugt Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor, Brom oder lod ist, und 

R'' gleich oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich oder verschieden ist und eihe verbrOckende Ci - C20 -kohlenstoffhaltige 

Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initiierenden Einhelt [R^-X'^] oder 

Silicium Oder Sauerstoff bedeutet, und 
R^ gleich oder verschieden Ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet, und 
R"* gleich oder verschieden Ist und ein Wasserstoffatom oder eine Ci - C20 - 

kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 
R® gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C20 - 

kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 
I eine ganze natQrIiche Zahl ist und fur Null, 1; 2 oder 3 steht, und 
m jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIich Zahl ist und fQr 

Null, 1, 2, 3, 4 und 5 steht, und 
n jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 

Null, 1. 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11. 12. 13. 14. 15. 16, 17. 18. 19 und 20 steht, 

und 

o jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 ist. und 

p jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fur 1, 

2, 3. 4 und 5 steht, und 
q eine ganze natQrIiche Zahl ist ufid fQr 2, 3 und 4 steht, und 
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jeweils gleich oder verschieden ist und ein Obergangsmetall der 3. bis 12. 
Gruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Chrom, Molybdan, 
Ruthenium, Eisen, Rliodium, Nicl<el, Palladium oder Kupfer, besonders 
bevorzugt Eisen oder Ruthenium ist. und 

jeweils gleich oder verschieden ist und Sauerstoff oder ein )-Ialogenatom. 
besonders bevorzugt Fluor, Chlor, Brom oder lod ist, und 
jeweils gleich oder verschieden ist und ein Ligand, bevorzugt ein kohlenstoff- 
haltiger Ligand wie z.B. Methyl. Phenyl, Cymol, Cumol, Tolyl, Mesityl. Xylyl, 
Indenyl Benzyliden, Cyclopentadienyl oder Carbonyl, ein stickstoffhaltiger 
Ligand, wie z.B. Triethylamin, Tetramethylethylendiamin, Pyridin. 2,2'- 
Bipyridyl, substituiertes 2,2'-Bipyridyl, 1,10-Phenanthrolin, Phenylpyridin-2-yl- 
methylenamin, Acetonitril, substituiertes Imidazolidin oder Terpyridyl, ein 
phosphorhaltiger Ligand, wie z.B. Triphenylphosphin, Tricyclohexylphosphin, 
Bls(diphenylphosphino)ethan, Bis(diphenylphosphino)propan oder BINAP ist, 
und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrliche Zahl ist und fQr 1 , 
2, 3, 4 und 5 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fOr 
Null, 1, 2, 3, 4 und 5 steht; und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrliche Zahl ist und fOr 
Null. 1 . 2, 3. 4 und 5 steht. und 

eine ganze natOrliche Zahl ist und fOr 1 , 2, 3, 4 und 5 steht. und 
gleich oder verschieden ist und ein Element der 1 . bis 1 5. Gruppe des 
Periodensystems der Elemente, besonders bevorzugt Li, Mg, Ti, B, Al, P oder 
N ist, und 

gleich oder verschieden ist und Wasserstoff, ein Halogenatom oder eine Ci - 
C20 - kohlenstoffhaltige Gruppe, besondere bevorzugt Methqxy, Ethoxy, n- 
Propoxy Oder i-Propoxy ist, und 

gleich oder verschieden ist und eine ganze natOriiche Zahl ist und fOr 1, 2, 3, 
4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 

gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrliche Zahl ist und fOr 1, 2, 3, 
4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 

eine ganze natOrliche Zahl ist und fOr 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 steht. 
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6. Initiatorsystem gemaS Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB dieses anstelle 
der Verbindung der Formal I, mindestens sine Verbindung der Formel IV 




Formal IV 

worin 

Ar ein aromatisches GrundgerQst mit mindestens vier Kohlenstoffatoman ist, bei 
dam ein odar mehrere C-Atome durch Bor, Stickstoff odar Phosphor 
ausgetauscht sain konnan, und wobei bevorzugta aromatische oder 
heteroaromatische GrundgerQste sich von Benzol, Biphenyl, Naphthalin, 
Anthracen, Phenanthren, Triphenylen. Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, 
Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Benzopyrro, Benzotriazol, Benzopyridin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, 
Chinolizin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, die 
gegebenenfall auch substituiert sein konnen, ableiten, und 

R\ R^ R^ R^ die gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 5, und 

m, n, o, p . die gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 5, und 

die gleiche Bedeutung hat wie in Anspruch 5, und 

y eine ganze natQrIiche Zahl Ist und fOr Null, 1, 2. 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. 10, 11, 12, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht. und 

z eine ganze natQrIiche Zahl Ist und fOr 2, 3, 4, 6, 6, 7, 8, 9 und 10 steht. 



7. Initiatorsystem gemaS Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB dieses anstelle 
der Verbindung der Fonnel I, mindestens eine Verbindung der Formel V: 
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R' 



Ap 



R' 



m 



n 



R' 



Formel V 

worin 

Ap. ein cyclisches nicht-aromatisches GrundgerOst mit mindestens drel 
Kohlenstoffatomen ist, welches auch Heteroatome wis Stickstoff, Bor, 
Phosphor, Sauerstoff oder Schwefel enthalten kann, ist, wobei sich bevorzugte 
aliphatische GrundgerOste aus der Gruppe CycloalkyI, wie beispielsweise 
Cyclopropyl. Cyciobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, 
Cyclononyl, oder aus der Gruppe CycloheteralkyI, wie beispielsweise Aziridin, 
Azetidin, Pyrrolidin, Piperidin, Azepan, Azocan, 1 ,3,5-Triazinan, 1,3,5-Trioxan, 
Oxetan, Furan, Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran, 
Tetrahydropyran, Dxepan, Oxocan, oder aus der Gruppe der Saccharide, wie 
beispielsweise alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 
R\ R^, R^, R'^, R^ die gleiche Bedeutung haben wie In Anspruch 5, und 
m, n, o, p die gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 5, und 

die gleiche Bedeutung hat wie in Anspruch 5, und 
a eine ganze naturliche Zahl ist und fur Null. 1. 2, 3, 4. 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 

13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht,, und 
b eine ganze natQrIlche Zahl ist und for 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 steht, und 
c eine ganze natQrIlche Zahl ist und fur Null, 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 1 0, 1 1 , 12. 
13. 14, 15. 16, 17. 18. 19 und 20 steht. 



8. Verwendung eines oder nnehrere der Initiatorsysteme gema& Anspruch 5. 6 
und/oder 7 zur Herstellung der Polymere gemSS Anspruch 1. 



9. Verfahren zur Herstellung der Polymere gemSB Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, daB eines oder mehrere der Initiatorsysteme gemaS Anspruch 5, 
6 und/oder 7 eingesetzt wird. 
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